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Priority Applications (No Type Date) : LU 68901 A 19731130 

Abstract (Basic) : DE 2456638 A 

Cosmetic agents for the hair contain at least one water-soluble 
crosslinked polymer selected from (a) polymers obtained by crosslinking 
of a polyaminopolyamide obtained by polycondensation of organic 
dicarboxylic acids and/or ethylenically unsaturated aliphatic mono- or 
dicarboxylic acids with bis-primary or mono- or di-secondary 
polyalkylenepolyamines (0-20 mol . % of the polyamine being replaced by 
hexamethylenediamine or 0-4 0% being replaced by a bis-primary amine or 
a bis-secondary amine) , the crosslinking being effected with an 
epihalohydrin, a diepoxide, a dianhydride, or a bis-unsaturated cpd. , 
and (b) crosslinked polymers of type (a) alkylated with an epoxide, an 
ethylenically unsaturated cpd., chloroacetic acid, propanesulthane or 
butanesultone. The crosslinking is effected with 0.25-0.35 mol. 
crosslinking agent per amino group of the polyamino-polyamide. In the 
agents, the polymer displays the following properties: completely 
soluble in water, without gel-formation, to give a 10% solution; 10% 
aq. solution has a viscosity >3cP at 25 degrees C; contains no reactive 
groups, has no alkylating properties, and is chemically stable. The 
alkylated polymers of type (b) are claimed as new products. The 
hair-conditioning agents can be used at normal temperatures and are 
compatible with anionic shampoos. The agents are readily applied to 
moist hair; after drying, the hair retains good elasticity ensuring 
good retention of hair-form. 
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La prSsente invention est relative a une composition cosmetique qui 
permet d'ameiiorer l'etat des cheveux ainsi que 1» aspect de la chevelure. 

On sait en effet que les cheveux de nombreuses persounes, par suite 
de l'etat general 6u des degradations cons ecutives a I'action d'agents atmos- 

5 pheriques ou a I'action de traitements tels que decolorations, permanentes ou 

teintures, sont souverit difficiles a d^mfiler et a coiffer surtout en ce qui con- 
cerne les cheveiures abondantes. lis sont g^neralement , et a des degrds divers, 
sees, ternes et reches ou manquent de "vigueur" et de "nervosity". 

On a essaye de limiter ou de corriger ces defauts en appliquant sur 

10 les cheveux une composition de "conditionnement du cheveu" destinde a amfiliorer 
l'etat du cheveu humide et du cheveu sec ainsi que les operations de"' peignage 
et de mise en forme. 

On entendpar "conditionnement du cheveu" I 1 operas ion qui, tout en 
facilitant le demglage et le peignage des cheveux humides, communique aux 

15 cheveux sees du "gonflant" et de I'eiasticite, ce qui assure un bon maintien 

de la coiffure, Les agents assurant le "conditionnement du cheveu" sont appeies 
"conditiouneurs'V 

On a deja utilise pour le conditionnement des cheveux des polymeres 
synthetiques tels que les polyethylene imines, les polyvinylpyridines , le 

20 polychlorure de p-vinyl -benzyl trimethylammonium, le polychlorure de diallyl- 
dimethylammonium. Ces polymeres presentent l f inconvenient de ne pas Stre com- 
patibles avec les shampooings anioniques. . . 

On a 6galement utilise deja dans des compositions pour cheveux des 
polymeres polyamino-amides (obtenus par la polycondensation d'un acide dicar- 

25 boxylique et d 1 une poly al coy lene polyamine), des polymeres polyaminoureylene et 
des polymeres a Iky lene polyamines modifies, en particuiier par 1 r epichlorhydri- 
ne en des quantites proches des proportions stoechiometriques par rapport aux 
groupements amine du p o 1 y a mln o-a mi de . L 1 addition de ces 
quantites importantea d 1 epichlorhy dr ine a pour consequence la presence dans les 

30 molecules du polymere reticule de groupements reactifs, Ces polymeres compor- 
tent en effet des groupements alcoylants susceptibles de reagir sur des grou- 
pements nucieophiles tels que les amines, les thiols, les sulfites, etc... A 
titre d'exemple de tels groupements alcoylants, on pent citer les cycles 
azetidinium. 

35 La premiere consequence de 1 'existence de tels groupements reactifs, 

est un manque de stabilise de ces composes qui peuvent se degrader lorsqu'ils 
sont abandonnes en solution. 

Par ailleurs, 1 'existence de tels groupements alcoylants rend ces 
produits eminemment suspects pour leur application sur la peau- de .l^omme. 

40 On a egalement recommande l 1 utilisation comme "conditionneur pour 
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cheveux'' de polymere thermodurcis sables a reticuler par la chaleur. 

La presente invention a pour objet un "conditionneur pour cheveux" 
qui supprime ces inconvenient s, et qui est constitu6 par un polyamino-poly amide 
reticule ne presentant pas de groupements reactifs et stable chimiquement . 

La presente invention a aussi pour objet une composition de condi- 
tionnement pour cheveux, qui puisse etre appliquee a la temperature ordinaire 
et qui se presente sous la forme dW composition prfite a 1'emploi. 

La presente invention a encore pour objet un "conditionneur pour 
cheveux" qui soit compatible avec les shampooings anioniques, tout en assurant 
un demfilage satisfaisant dea cheveux humides,'et une bonne elasticity des che- 
veux sees, de facon a assurer un bon maintien de la coiffure. 

La presente invention a egalement pour objet une composition cosme- 
tique pour cheveux contenant au moins un polymere reticule soluble dans l'eau, 
obtenu par reticulation d'un polyamino-polyamide (A) prepar6;par polycondensa- 
15 tion d'un compose acide sur une polyamine. Le compose acide est choisi parmi 
(i) les acides organiques dicarboxyiiques, (ijL) les acidts aliphatiques mono- 
et dicarboxyiiques a double liaison £thylenique, (iii) Ub esters des acides 
precit-es, de preference avec les alfcanols inferieurs ayant de 1 a 6atomes de 
carbone, (iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les 
20 polyalcoylene-polyamines bis primaires mono- ou disecondaires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une amine bis primaire de prefe- 
rence, 1 1 ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preference la pipe- 
razine et 0 a 20 moles % peuvent fitre remplacees par 1 'hexamethylene diamine. La 
reticulation est realisee au moyen d'un agent reticulant (B) choisi parmi les 
25 epihalohydrines, les difipoxydes, les dianhydrides, les anhydrides non satures, 
les derives bis insatures ; la reticulation est caracterisee par le fait qu'elle 
est realisee au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par groupement 
amine du poly amino -polyamide (A) et generalement de 0,025 a moins de 0,2 et 
en particulier de 0,025 a moins de 0,1 mole d' agent reticulant par groupement 
30 amine du polyamino -polyamide (A) ; 

Dans la composition selon V invention le polymere reticule presente 
l 1 ensemble des caracteristiques suivantes : 

(1) 11 est parfaitement soluble dans l'eau a 107* sans formation de gel ; 

(2) la viscosite d f une solution a 10% dans l'eau a 25°C est superieure a 3 cen- 
35 tipoises et habituellement comprise entre 3 et 200 et plus specialement elle 

est egale ou superieure a 20 centipoises et inferieure a 50 centipoises ; 

(3) il ne comporte pas de groupement reactif et en particulier il n f a pas de 
propriete alcoylante et il est chimiquement stable. 

Les acides utilisables pour la preparation dea polyamino-polyamides 
40 (A) sont choi8is parmi : 
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-les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a 10 a tomes de car- 
bone, par exemple les acides adipique, trimethyl-2,2,4 eL -2, A, 4 adipique, Leic- 
phtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques a double liaison 
ethylfinique, par exemple. les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Parmi les acides preferSs figurent l'acide adipique et les composes 
d 1 addition d'une alcoylenediamine avec des acides insatures tels que des 
acides acrylique, methacrylique, itaconique, 

L'acide adipique est particulierement prSferS, 

On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus cites. 
II est egalement possible d'utiliser des melanges de deux ou plusieurs acides 
carboxyliques ou de leurs esters, 

Les polyamines utilisables pour la preparation des poly amino -poly ami- 
des (A) sont choisis parmi les polyalcoylene-polyaraines bis prima ires mono- 
ou disecondaires, par exemple la diethylene triamine, la dipropylene triamine, 
15 la trie*thylene tetr amine et leurs melanges. 

La polycondensation est realisee.. par des process connus, par melan- 
ge .des reactifs, puis chauff age entre 80° et 250°C, et de preference entre 100 
et 180° C pendant 1 a 8 heures selon les reactifs utilises. Apres un chauffage 
a reflux total pendant 1/2 heure a 1 heure, on eiimine l^au ou I'alcool forme 
20 au cours de la polycondensation, d'abord a press ion. ordinaire puis sous pressic. 
reduite. 

Les reactions ont lieu sous un courant d'azote pour eviter les colo- 
* rations trop importantes et faciliter l f elimination des substances volatiles. 

En effectuant la reaction on utilise de preference une quantity d'a- 
25 cide dicarboxylique et d'amiaes en proportions equimolecula ires par rapport au> 
groupements amines primaires des poly-aicoylene-polyamines. 

Selon un mode de preparation prfifere on effectue la polycondensation 
de la polyalcoylene-polyamine choisie de preference parmi la diethylene tria- 
mine, la triethylene tetramine, la dipropylene triamine et leurs melanges, 
.30 soit (i) sur un diacide carboxylique de preference I'acide adipique ou son ester 
dimethyiique, soit (ii) sur le produit intermediate d 'addition d'une molecule? 
d^thylenediamine et de deux molecules d'ester methylique d f un acide ethyieni- 
quement non satur£ tel que l f acrylate, le metha cry late ou I'itaconate de 
methyle. 

35 Les reactions d'addition de l f ethylene diamine sur les esters insature> 

sont realisees par melange des reactifs entre 5° et 80°C, et les reactions de 
polycondensation par chauffage pendant 30 a 60 minutes a reflux, puis avec 
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Elimination de l ! alcool methylique a 120-150 C C, ou de l'eau a 140-175°C> d'a-. 
bord a pression ordinaire puis sous un vide partiel de 15 mm de mercure. 

Lea polyamino-polyamides (A) ainsi obtenues ont une viscosity dans 
l'eau a 10% et a 25°C "inferieure a 3 centipoises, 
5 La constitution des poly amino-poly amides pref 6t6s (A) peut fitre 

representee par la forraule genera le (I) 

-£bc - ft - CO - Z ^- (I) 

ou ft repr^sente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du pro- 
10 duit d ! addition de l'acide avec 1 'amine bis-priraaire ou bis-secondaire. 

Parmi les significations pr£ferees de R on peut citer les suivantes 



15 - CH 2 - CH 2 - NH - CH 2 - CH 2 - NH - CH 2 - CH 2 - 

- CH - CH 2 - NH - CH 2 - CH 2 - NH - CH 2 - CH - 
CH. CH^ 



- CH - CH. / GH 2 * CH - 

20 CH 2 - J \j - CH 2 

Ces radicaux dfirivent respectivement de l'acide terephtalique , de 
l'acide adipique, du produit d 1 addition de l'ethylenediamine sur les acides 
acrylique, methacrylique et itaconique ou leurs esters. 
25 Z.represente : 

1) dans les proportions de 60 a 100 aoles 7», le radical 



NH - £<CH 2 ) x - NH (II)* 



ou x « 2 et n - 2 ou 3 ou bien 
x = 3 et n = 2 

30 ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethylene tetr amine ou 
de*la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 mole % le radical (II) ci-dessus , 
dans lequel x ■ 2 et n » 1 et qui d$rive de l'ethylenediamine, ou le radical 



35 



derivant de la piperaasine ; 
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3). dans les proportions de 0 a 20 moles 7. le radical 
- NH - (CH 2 ) fi - NH - derivant de I'hexamethylenediamine. 

Les polyamino-polyamides alnsl obtenus sont ensuite reticules par 
addition d'un agent reticuiant. On utilise comma agent reticular un compose 
blfonctionnel choisi parml (a) les epihalohydrines , par exemple I'epichlorhydri 
ne ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidylether , le N,N '-bis epoxy 
propyl plperazine ; (c) les dianhydrides , par exemple le dianhydride de l'aci- 
de butane tetracarboxylique, le dianhydride de l'acide pyromellitique ; (d) les 
derives bis insatures, par exemple la divinylsulfone, le methylene bis acrylaml 
de. • 

Un agent retlculant d 'utilisation avantageuse est 1 'epichlorhydrine. 

D-autres agents reticulars preferes sont la divinylsulfone, le methylene bis' 

acrylamide, le diglycWylether et la N,N»-bis epoxy propyl pipfeazine. 

.Ces agents reticulars donnent naissance respectivement aux radicaux 
sulvants : 



-CH 2 


- CHOH 


- «2 - 




-CH, 


-CH, - 


-| r - CH 2 - 




- CH 2 


- CH, - 


• CONH - CH 2 - NHCO - OL, 


- CH 2 - 


- CH 2 


- CHOH 


- CH 2 - 0 - CH 2 - CHOH - 


CH 2 - 


- CH 2 


- CHOH 


" CT 2 ' l CZ/ N " CH 2 " 


CHOH - < 



Les reactions de reticulation sont reslisees entre 20°C et 90°C, a 
partir 3e solutions aqueuses de 20 a 30Z de polyaminp-polyamlde auxquelles on 
ajoute 1'agent reticuiant par tres petites fractions Jusqu'a obtenir un accrois- 
sement important de la viscosite mais' sans toutefdis atteindre le gel qui ne 
se solubiliserait plus dans l'eau. La concentration est alors rapidement a jus- 
tee a 10% par addition d'eau et le milieu reactions! eventuellement refroidi. 

Selon une caracteristique essentielle de 1 'invention, on emploie pour 
la reticulation des polymeres polyamino-polyamides de 0,025 MA r > mote d 'agent reticu- 
iant- par groupement amine de polyamino-polyamide. Une categorie interessante de 
ces polymfcres reticules est obtenue en utilisant de 0,025 a moins de 0,2 
mole d 'agent reticuiant par groupement amine du polyamino-polyamide. Une autre 
categorie avantageuse de polymeres. reticules est obtenue en utilisant de 0,025 
a moins de 0,1 mole d 'agent reticuiant par groupement amine du polyamino- 
polyamide. 

: Les proportions de reticuiant a utj-liser, qui varient selon la nature 
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du polyamino-polyamide et du reticulant, peuvent §tre determines facilement 
en ajoutant l'agent reticulant desire" a une solution aqueuse du polyamino-poly- 
amide jusqu'a ce que la viscositl d'une solution a 10% soit, a 25°C, comprise 
entre 3 centipoises et l'etat de gel tout en conservant une solubilite parfaite 
5 dans l'eau. 

Le depassement des proportions.de reticulant ci-dessus indiqu^es 
entratne la formation d f un gel non diluable a l'eau, par suite d'une reticu- 
lation trop import ante. En augmentant encore la quantity de reticulant on 
obtient a nouveau des polymeres qui sont solubles dans l ! eau mais presentent 

10 un caractere evolutif en fonction du temps et de la temperature. Ce caractere 
evolutif est da a la presence dans, le polymere reticule de substituants reac- 
tifs vis-a-vis de groupements nucieophiles . Quand on utilise comme agent reti- 
culant I'epichlorhydrine en des quantitSs proches des proportions stoechiomS- 
triques, les substituants reactlfs sont constitu^s principalement par des 

15 cycle 8 azetidinium. 

20 OH 

Lea polymeres reticules obtenus a partir de polyamino-polyamides 
connus dans la technique et utilises dans des compositions pour les cheveux 
renferment des groupements reactifs et de ce fait se confiervent mal, 

Les polymeres reticules selon la pr^sente invention se conservent 
25 bien et sont compatibles avec les tensio-actifs anioniques tout en assurant 
un bon demfilage des cheveux humides. Cette compatibility avec les tensio- 
actifs anioniques peut encore fitre ameiioree par alcoylation des groupements 
amines seconds ires des polyamlno-amides reticule's. L* alcoylation augmente la 
solubility dans l ! eau des poly amino -amides reticules, en presence de tensio- 
30 actifs anioniques. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 

1) un epoxyde, par exemple le glycidol, ^oxyde d'ethylfene, l'oxyde de propyl- 
ene ; 

2) un compost a double liaison ethyienique, par exemple 1 'acrylamide, l'acide 
35 acrylique ; 

3) l'acide chloracetique j 

A) une alkane su&kQnfi:, par exemple la propane suit one ou la butane sultone. 

L 1 alcoylation des polyamino-amides reticules est rdalisee en solution 
aqueuse, a la concentration de 10 a 30%,. a. une temperature comprise entre 10 
40 et 95?C. Le taux d 'alcoylation par rapport a la basicite total* a'?etft.Ta.-dire le 
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sombre de moles d'agent alcoylant fixe par rapport a« nombre total de groupe- 
ments amine varie de 0 a 80%. L'indice de basicite du polymere exprime en ueq/g 
xndlque le nombre total de mlllMqulvalents d'azote basique par gramme. 

Les polymeres reticules selon 1 'invention peuvent etre utilises dans 
dlfferentee compositions cosmetiques pour cheveux, pour .le traitement des 
cheveux normaux.et plus partlculierement des cheveux sensibllises. Us peuvent 
auasi etre utilises a des concentrations de 0,1 a 5%, de preference de 0,2 a 
2,5% et avantageusement de 0,3 a 1,3% dans des compositions cosmetiques pour 
cheveux et plus partlculierement dans des compositions de shampooing, tel 
que shampooing anionique, cationique, non-lonique, amphotere ou zwitterionique, 
de shampooing colorant, de teinture. de gel colffant, de lotion coiffante, de 
lotion pour "brushing", de- lotion de Mae en plis, de lotion rincee (rinse), de 
-tion renfprcatrice de mise en plis non rincee, dans des compositions restruc- 
tures, dans des compositions cosmetiques plus specifies telles que lee 
compositions antlpelllculalres, antlseborrMlques, . 

On entend par lotion rincee, une lotion qu'on applique apres le 
shampooing pour obtenlr un effet de "condltlonnement des cheveux" et que 1'on 
rlnce aprfes.un temps de pause. 

. On entend par "lotion pour brushing" ou lotion de mise en forme 
une lotion applique apres le shampooing et qui favorise la mise en forme de 
.a chevelure, cette mise en forme etanteffectuee sur cheveux moullles a 1'al- 
de d'une brosse, pendant le aechage des cheveux a 1'alde d'un sechoir a main 
Cette technique convient pour le. cheveux relattyement courts. 

On entend par- lotion renforcatrice de mlae en plis -non rincee, une 
lotion appllquee apres shampooing et avant 1. «i.e en plis, ,„! n .«. t p., 
rincee et qui feclllte la mlae en plis et amellore sa forme et sa duree. 

On entend par lotion restructure une lotion qui contlent de. 
produlta renforsant 1. ch-tne keratlnlque de. cheveux. A cette cl...e de 
produit. appartlennent le. derive, methylole. tel. que ceux decrlt. dan. le. 
brevet. fran S «l. N» 1.527.085 at 1.519.979 de 1. dem.ndere.se. 

Cee agents restructurant. sont en general utilises en combinal.on 
avec des composes cationiques qui facilltent le demelage des cheveux a l'etat 

aTeLrs i e 8 c Pre8entent 1,lnC ° nV6nlent de d ° nner — chev «" - "Pect poisseux 

Les compositions cosmetiques pour cheveux contenant un polymere 
reticule selon 1'invention peuvent avoir un pH compris entre 2 et 11 et de - 
?r£i£rence entre 3 et 8. . 

Elles peuvent se presenter sous les diverses formes -habituelles c'est- 
*-dire : nUtiasM aqueuses.ou hydroalcooliques, gels, crer.es, dispersions • 
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ou sous 'forme d'aerosols. 

Elles peuvent contenir en plus du p.olymere r£ticul€ tous les compo- 
sants utilises dans les compositions pour cheveux, notamment des agents de 
surface anioniques, cationiques, araphoteres, zwitterioniques ou non-ioniques, 

5 synergistes, stabili sants, epaiss is sants, emulsionnants, adoucis sants, agents 
de conservation, colorants, parfums, etc. Ces compositions peuvent egalement 
comporter d'autres refines cosraetiques , en particulier non-ioniques , cationi- 
ques ou anioniques. 

L 'association des conditionneurs de la pr€sente invention avec les 

10 agents de surface non-ioniques fournit des shampooings particulierement int6- 
reasants notamment pour le demSlage plus facile des cheveux. 

Parrai les polymeres ou resines cosmfitiques pr£fer6s pouvant etre 
utilises en combinaison avec les polymeres rfiticulfis on peut citer les 
copolymeres acide crotonique 10%-ac£tate de vinyle 90% d'un poids molficulaire 

15 de 10,000 a 70.000, le copolymere vinyl pyrroli done (VP)-acState de vinyle (AV) 
ayant un poids molficulaire de 30,000 a 360.000, le rapport VP:AV 6tant compris 
entre 30:70 et 70:30, les copolymeres de polyvinylpyrrolidone quaternaires 
ayant un poids molSculaire de l'ordre de 1,000.000 9 tel par exemple que le 
polymere vendu sous la marque "GAFQUAT. 755" par G A F Corporation, les polyme- 

20 res cationiques resultant de la condensation de la piperazine ou de ses deri- 
ves (1) sur des compos6s bifonctionnels tels que des. dihalogenures d'alcoyles 
ou d'alcoyl-aryles , des bis-^poxydes , des gpihalohydrines , dea derives bis 
insatures et/bu (2) sur une amine primaire dont- les deux *a tomes d'hydrogene 
peuvent fitre substitues et qui ae comporte comme un compost bifohctionnel ; 

25 (3) a la fois sur une gpihalohydrine et sur une amine hydroxy lee telle que la 

diglycolamine, la 2-amino 2-mer,hyl 1,3-propanediol ou sur un amino acide tel que 
le glycocolle, 

Parmi les agents de surface pouvant fitre utilises en combinaison avec 
. les polymeres r'et-icul£s on peut citer (a) les agents de surface anioniques 
30 tels que les sels alcalins ou d'alcanolamines des a 1 canes sulfonates, alcoyl 

sulfates et alcoylgther sulfates et leurs produits de condensation avec l'oxyde 
. d' Ethylene par exemple le lauryl et le myristyl gther sulfate de sodium ou de 
trie*thanolamine, le semi-ester sulfosuccinate disodique d'alcanolamides, 
(b) les agents de surface non-ioniques tels que (i) les produits de condensa- 
35 tlon d f un monoalcool, d'un ot-diol ou d'un alkylphe*nol avec le glycidol par 

exemple les composes de formule R-CH0H^CH 2 -O-/"CH 2 -CH0H-CH 2 -0? n H dans laquelle 
R dgsigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylaliphatique ayant de 
7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chaines aliphatiques pouvant 
comporter des groupements Sther, thioSther et hydroxymfithylene et l^n ^lO ; 

40 (ii) les composes de formule RO /(Lh.O (CH o 0H)7 H ' . 

- z j . z - n 
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dans lsquelte R deslgne un radical a.lkyle, alkdnyle on alkylaryle et n 10 ; 
(c) les agents de surface catlonlques tela que (1) le chlorure de dimethyl ' 
hydroxymethyl cetyl ammonium ou (11) le bromure de tetradecyl trlaethylaamonium; 
•(d) les agents de surface amphoteres tels que les derives carboxyliques de 
1' imidazole. 

Les compositions cosradtiques pour cheveux selon 1 'invention devant 
etre appliquees sur les cheveux senslbilises renferment avantageusement un 
Electrolyte. La presence de 1 'electrolyte dans la composition rddutt ou suppri- 
me la tendance qu'ont les cheveux senslbilises a fixer dursblement les poly- 
meres. On utilise comme diectrolytes des sels alc«lins ou alcalino-terreux d'a- 
cides mineraux ou organtques, solubles dans 1'esn et de preference les chloru- 
res et acetates de sodium, de potassium, d'ammoaium et de calcium. La quantity 
d'electrolyte n'est pas critique. Bile est de preference comprise entre 0,01 a 
57. et avantageusement de 0,4 a 37. du polds total de la composition. Le rapport 
electrolyte:polymere est.compris entre 0:1 et 1,5:1. 

Les polymeres polyamlno -amides (I) reticules avec les agents reticu- 
lars ci-dessus indiques et slcoyles avec un agent alcoylant choisi parmi 
1'acrylamlde et le glycldol sont des composes nouveaux. 

Lors de l'alcoylatlon d'un polymere polyamino-amide reticuld avec 
l'acrylamide de formule CH 2 =CH-C0NH 2 ce dernier se condense sur les groupemenL* 
amine, prlmaire et/ou secondare en dormant des chaines de formule 

-N-Oi 2 -CH 2 -CONH 2 • 
le glycldol dans les memes conditions conduit a des chaines de formule 

: -N-CT 2 -CH0H-CH 2 OH. 
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EXEMPLE I 

Polycondensation de l'acide adipique et de la diethylene trlamlne. 

La constitution du polymere obtenu peut fitre caracterisee par le 
motif suivant : 

5 ^OC - (CH 2 > 4 - CONH - (CH 2 - ^ - m)^ 

A 619 g (6 moles) de diethylene triamine, on ajoute, sous agitation 
et en atmosphere d'azote, en 15 minutes, 876 g (6 moles) d'acide adipique. On 
chauffe ensuite le melange r^actibnnel a 145-150°C, temperature a laquelle on 
10 note une condensation d'eau. On maintient au reflux pendant 45 minutes puis 
on eiimine l ! eau par distillation a pression ordinaire pendant 2 heures, puis 
sous pression rSduite (15 mm de Hg) pendant 1 heure. La temperature de chauf- 
fage augmente progress ivement Jusqu'a 170°C. 

Le produit ainsi obtenu est couie a chaud. 11 se presente, apres 
15 refroidissement, sous la forme d'une resine dure et cassante. Elle est trans- 
parente de couleur jaune-vert et se solubilise completement dans l'eau. 

EXEMPLE la 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple I avec 1 ! epichlorhydrine. 

A 200 g de refine, obtenue selon le procede* decrit dans l'exemple I, 
20 dissous dans 800 g d'eau, on ajoute, sous agitation, 9 g d'epichlorhydrine. 
On chauffe le melange jusqu'a 90 C C, puis on ajoute par tres petites fractions 
et a des intervalles de 5 a 10 minutes, 1,8 g d'epichlorhydrine jusqu'a l'ob- 
tention d'une viscosite sup€rieure a 50 centipoises a 65°C. 

La solution est alora dilute immediatement a. une concentration de 10% 
25 d'extrait sec par addition de 1098 g d.'eau. 

La viscosite apparente mesuree apres 24 heures et a 25°C est de 31 
centipoises au gradient de vitesse de 26,3 sec* 1 . 

La quantity de reticulant utilisee est de 11 moles d'epichlorhydrine 
pour 100 groupements d 1 amine. 
30 EXEMPLE lb 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple I avec la methylene bis acry- 
lamide, 

A 70 g de resine prfiparee selon le procede decrit dans l'exemple I 
et dissous dans 280 g d'eau on ajoute, a la temperature ambiante et :sous agi- 
35 tation, 7 g de methylene bis acrylamide, puis on chauffe le melange a 80-90°C. 
Apres 1 heure de chauffage on observe un accroissement important de la viscosi- 
te: Le melange est alors dilue a 10% d'extrait sec par addition de 413 g d'eau. 

On obtient une solution limpide ayant une viscosite apparente de 32 
centipoises, mesuree apres 24 heures a 25 °C et sous un gradient de vitesse de 
40 26,3 sec -1 , 
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La quantitd de reticulant utilisee est de 12,1 moles de methylene 
- bis acrylamide par 100 groupements amlue du polyamino-polyamide. 

EXE MP IE Ic 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple. I avec la N : N-bia-epoxy 
propyl piserazine: 

A 20 g de polymere prepare selon le procede ddcrit dans l'exemple I 
et dissous dans 80 g d'esu, on ajoute, a temperature ordinaire et sous agitation, 
1,50 g de N.N'-bis-epoxy propyl pipeline, puis on chauffe le melange a 7O-80«c' 
Apres 15 minutes de chauffage on obtient un gel qu'on dilue im«ddiatement a 
10% d'extrait sec par sddition de 113,5 g d'eau. 

On obtient une solution limpide syant une viscositfi de 32 centipoi- 
ses mesuree spres 24 heures a 25«C et sous un gradient de vitesse de 26,3 
aec. . La quantitd de rdticulant utillsde est de 7,3 moles de H.H'-bis- 
epoxy propyl pipeline pour 100 groupements amine du polyamino-polyamide. 

EXBMPLE Id 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple I par la divinyl sulfone. • 
A 20 g de polymere prepare selon l'exemple I et dissous dans 80 g 
d'eau on ajoute, goutte a goutte, a tempdrature aoMaate, juaqu'a obtenir un . 
d«but de gelification, 1,7 g de divinyl sulfone. On dilue alore rapidement 
avec 100 ml d'eau. 

La viscositd apparente d 'une solution a 1<J%, mesuree apres 24 heures, 
a 25°C et au gradient de vitesse de 26,3 sec/ 1 est de 27 centipoises. 

La quantite de reticulant utiliade est de 13,9 moles de divinyl 
sulfone pour 100 groupements amine du polyamino-polyamide. 

EXBMPIE II 

Polycondensation de l'acide adipique et du melange didthylene triamine-pipdra- 
zine. . ■ 

La constltutidn du polymere prdpard peut dtre representde par les 
deux motifs ci-apres repartis statistiquement dans les proportions de 2:1. ■ 
r/"0C - (CH 2 ) 4 - COHH - (CH 2 - CH 2 - HH> 2 _? 
et 



- [oc - (CH 2 ) 4 - CO-/ ^ ^. 



Le melange de 438 g (3 moles) d'acide adipique et de 86 g (1 mole) 
de pipdrazine est chauffe, sous agitation, et en atmosphere d 'azote pendant 
2 heures a 120-135'C On ajoute ensuite, a cette tempdrature et en l'espace 
de 90 minutes, 206 g (2 moles) de didthylene trismine. On dtstiile l'esu - 
formee pendant 1 heure a 140-17 O'C a pression ordinsire, puis 1 heure a 170- 
175 °C sous 15 mm de Hg. •" 

: Le produit ainsi obtenu se prdeeate sous la forme d'une rdsine 
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dure, cassante, transcarente et de cculeur jaune-vert. 

SXEMPLS Ila 

Reticulation du polymere obtenu selon I'exemple II avec de 1 'epichlorhydrine. 

A 200 g de rSsine, obtenue selon l'exemple II et dissoute dans 800 g 
5 d'eau, on ajoute, sous agitation, 9 g d'epichlorhydrine a temperature ordinai- 
re. On chauffe ensuite le melange a 90° C et on. ajoute encore 1,1 g d f epichlo- 
rhydrine par petites fractions a 5 ou 10 minutes d ' intervalle , jusqu'a 
obtenir une viscosity de 50 centipoises.. 

La solution est alors rapidensent dilute avec 1091 g d'eau pour 
10 obtenir une concentration de 10%. 

La solution ainsi obtenue est limpide et sa viscosite, mesuree 
apres 24 heures a 25°C, et au gradient de vitesse de 26,3 sec" 1 est de 52 
centipoises. 

La quantite de rSticulant utilisee est de 13,2 moles d'epichlorhydri- 
15 ne pour 100 groupements amine du polyamino-poly amide. 

EXEMPLE III 

Polycondensatidn de l f acide adlpique et de la triethylene tetramine. 

La constitution du polymere prepare dans cet exemple peut £tre 
representee par le motif ; 
20 -£ OC - (CH 2 ) 4 - CONH - (CH 2 - CH 2 - NH> 3 ^- 

A 292 g ( 2 moles) de triethylene tetracaine, on ajoute, sous 
atmosphere d'azote. en 1'espace de 20 minutes, 292 g (2'moles) d'acide adipi- 
que, par petites fractions et sous agitation. On chauffe ensuite le melange 
25 au reflux total a 145 °C pendant 1 heure. On eiimine I'eau formSe par distil- 
lation a la presslon ordinaire pendant 3 heures et sous pression reduite de 
15 mm de mercure pendant 1 heure en £levant progresslvement la temperature 
jusqu'a 170-175 °C. 

On obtient ainsi une resine transparente de couleur jaune,dont une solu- 
30 tlon a 10% prfisente une viscosite, a 25 C C, inferieure a 2 centipoises. 

EXEMPTS Ilia 

Reticulation du polymere obtenu selon 1 'exemple III avec I'epichlorhydrine. 

. A 200 g de solution equeuse a 20% de polymere obtenu suivant le 
procede decrit dans l'exemple III, on ajoute, rapidement et sous agitation, 
35 1,8 g d'epichlorhydrine et on chauffe le melange a 90-95 °C pendant 30 minutes. 
Oh ajoute ensuite, a la m£me temperature, tres lentement, 0,4 g d'epichlorhy- 
drine jusqu'a l'obtention d'une viscosite superieure a 50 centipoises, mesuree 
a 65°C. 

La solution est alors dilute immediatement a une concentration de 
40 10% d'extrait sec, par addition de 220 g d'eau. La solution obtenue est limpide. 
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S* viscosity a 25«C et au gradient de vitesse de 26,3 sec' 1 est de 24 centi- 
polses. 

La quantity totale d'igpichlorhydrine ajoutee est de 0,0242 mole, 
ce qui correspond a 7,8 moles de r^ticulant pour 100 groupements amine du' 
polyamino-polyamide. 

EXEMPTS IHb • 

Reticulation du polymere obtenu selon I'exemple III avec le methylene -b is - 
acrylamide. 

A 100 g de solution aqueuse a 20% de polymere, obtenu sulvant le 
precede decrit dans 1 'exemple III, on ajoute 0,8 g de methylene-bis-acrylamide, 
puis on chauffe le melange a 70-80'C pendant 25 minutes. On obtient alors un 
gel.mou que 1'on dilue iamediatement a une concentration de 10% d'extrait sec, 
par addition de 108 g d'eau. La solution obtenue est limpide, Sa viscosite, 
' mesuree. apres 24 heures.a 25"C et au gradient "de Vitesse de 26,3 sec' 1 est'de 
43 centipoises. 

La quantite de methylene-bi's-acrylamide ajoutee equivaut a 3,4 moles 
de rSticulant pour 100 groupements amine du polyamino-polyamide. 

EXEMPLE IV 

Folycondensation du produit de reaction de 2 moles d'itaconate de methyle et 
de 1 mole <T Sthyl&nediamine avec la diethylene triamine. 

•La constitution du polymere prepare dans cet exemple peut etre re- 
presents par le motif : 

- £ OC - CH - CH^ CH 2 - CH - CONH - (C^-CH.-NH^- 



Premier stade 

A 620 g (3,9 doles) d'itaconate de methyle, on ajoute, en l'espace 
d'une heure, sous agitation et en atmosphere d'axote, 118 g (1,95 mole) 
d' ethylene diamine en maintenant la temperature A 30°C. 

Apres une nuit, A la temperatui-e ambiante, on chauffe A 80°C, pour 
.eliminer le methanol, d'abord A pression ordinaire, puis sous pression'reduite 
de 15 mm de Hg. On note alors 1 'apparition d'un precipite. On reprend le 
melange reactionnel avec 500 ml de benzene et on distille I'axfiotrope methanol- 
benz&ne. 

On concentre et .on reprend le residu avec de 1 'acetone. On obtient 
ainsi, avec un rendeoent .de 82% le N,N'-ethylene-bis -,4-carboxylate de methyle 
2- pyrrolidona sous forme de poudre blanche ayant un point de fusion de 141- 
142«C et un indice de saponification de 6,35- milli equivalent /gramme. 



2252840 



10 



Deuxifeme stade 

A 198 g (0,63 mole) de diester- ainsi obtenu, on ajoute, k temperature 
ambiante, 65,5 g (0,63 mole) de diethylene triamine et on distille le methanol 
formS par chauffage a 120-130*0, d'abord a pression ordinaire pendant 90 minu- . 
tear puis sous pression r6duite de .15 mm de Hg pendant 30 minutes. 

On obtient ainsi unfc refine traneparente, dure et cassante de 
couleur jaune-vert, parfaitement soluble dans I'eauv 

EXEMPI£ IVa 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple IV avec de 1 'epichlorhydrine, 
A 200 g de resine dissous dans 800 g d'eau^on ajoute, sous agita- 
tion, 13 g d'epichlorhydrine a la temperature ambiante. On .chauffe le melange 
a 90*C et on ajoute encore, par petites fractions, a 5 ou 10 minutes d 'inter- 
vene, 2 g d^pichlorhydrine, jusqu'a l'obtention 4'un debut de geiification/ 
On dilue alors rapidement avec 1135 g d'eau froide pour ramfcner la solution 
15 a 107. d'extrait see, , 

On obtient ainsi une solution limpide, dont la viscosity, mesuree 
apres 24 heures a 25*C et au gradient de vitesse de 26,3 sec*" 1 est de 49 cen- 
' tipoises. 

La quantity d ■epichlorhydrine utilis^e correspond a .22' moles pour 
100 groupements amine du polyamino-polyamirie. 

EXEMPIE IVb. 

Reticulation du polymere obtenu selon l'exemple IV avec le methylene-bis- 
acrylamide. 

A 50 g de polymere obtenu dans l'exemple IV et dissous dans 200 g 
d'eau, on ajoute, a la temperature ambiante et sous agitation, 1,5 g de 
methylene-bis-acrylamide, puis on chauffe le melange a 85-90°C, On ajoute en- 
suite, progressivement le rfeticulant jusqu'a obtenir une. viscosite supdrieure 
a 50 centipoises a 65 °C. On ramene alors la concentration du melange a 10% 
•d'extrait sec, par addition de 285. g d f eau. 
30 0n °^ti.ent une solution limpide, ayant une viscosity de 54 centi- 

poises a 25°C et au gradient de vitesse de 26,3 sec" 1 . 

La quantity de methylene-bis-acrylamide ajoutee est de -3,9 g et elle 
correspond k 16 moles pour 100 groupements amine du polyamino-polyamide. 

EXEMPLE V 

Polycondensation d'un melange de ,2 moles d'acrylate de mfithyle et de 1 mole 
d'ethylenediamine avec la diethylene triamine. 

La constitution du polymere prepare" dans cet exemple peut 6tre 
representee par le motif : 

-[0C-CH 2 -(m 2 -NH-CH 2 -CH 2 -NH-CH 2 -CH 2 -C0NH*-((M 2 ^ 
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A 2iC g 'h moles; -1 : 4thylarediamine s on ajoute, an I'espace £e 2 
hduroSj k ur.e temperature comprise entre 10°C et 20°C, sous agitation et en 
iirnoophere d^aote, 639 g (8 moles') d* aery late de methyls, Apres 1 heure 
d'agitation a la temperature ambiante, on a j out e .413 g (4moles).de digtiUylfene- 

5 triamine. On distille ensuite le methanol forme* par chauffage a 120-140*0 pen- 
dant 2 heures a la pression ordinaire et pendant 2 heures sous une pression 
reduite de i5 mm de Hg. - 

On obtient a in si une r£sine trans par ente de couleur jaune -orange, 
qui en solution a 1C7. d'extrait sec, presente une viscosity inftrieure a 2 

10 centipolses. 

EXEMPLE Va • 

R€ticuiation du polymere* obtenu selon l'exemple V avec l^pichlorhydrine. 

A 200 g de polymere, obtenu suivant le proc£d£ de Pexemple V, 
dissous dans 800 g d'eau, on ajoute, sous agitation, a temperature ambiante, 
15 45 g d'Spichlorhydririe. On chauffe progressivement jusqu'a 90°C, puis on 

ajoute, par petites fractions, a 5 ou 10 minutes d'-intervalle, 11 g d'epi- - 
chlorhydrine jusqu'a I'apparition d'un de>ut de gdlification. On diiue alors 
rapidement la concentration a 10% d'extrait sec, par addition de 1504 g 
d'eau froide. 

20 On obtient ainsi une solution limpide ayant une viscosite* de 

25 centipolses, mesuree apres 24 heures a 25°C et au gradient de vitesse de 
26,3 sec" 1 . 

EXEMPLE VI 

Poly condensation d ! un melange de 2 moles de me'tha cry late de m£thyle et de 
25 1 mole d 1 Ethylene diamine avec la didthylene triamine. 

.La constitution du polymere prepare* dans cet exemple peut fitre 
repr5sente> par le motif : 

— J-CC-jS - CR^ - KH - CH 2 - CH 2 - NH - CH 2 -CH-C0NH-(<K 2 -CH 2 -W«1 

30 3 ' 3 



A 180 g (3 moles) d Ethylene diamine, on ajoute, a la temperature 
^ ambiante, 600 g de mfithacrylate de mSthyle (6 moles). On abandbnne le melange 
* pendant 3 jours., puis on chauffe. a 80°C pendant 3 heures. On ajoute ensuite 
309 z diSthylene triamine (3 moles) et on chauffe a 120-125 °C pendant 
35 4 heures a la p r es s ion ordinaire et pendant 90 minutes sous une pression 
r£duite de 15 mm de Hg. Le polycondensat ainsi. obtenu se prSsente sous la 
fornje d'une rSsine de couleur vert-bronze, 

SXEM7LE Via 

?.5tl^l*awic:i ^ polymere cbtenu selon l'exemple v r I avec le .methylene -bis- . 
£0 acrylamide, ' 



2252840 

A 84,6 g de polymere prepare* suivant lc procSde* d6crit dans l'exera- 

pie VI et dlssous dans 338,4 g d'eau, on ajoute, a la temperature ambiante et 

sous agitation, 27,3 g de mgthylene-bis-crylamide. Le mfilange est ensuite 

chauffe' a 85-90°C pendant 15 minutes. On obtient alors un gel qui est dilu£ 

5 imme'diatement a une concentration de 10% d'extrait sec, par addition de 669 g 

d'eau. On obtient une solution limpide ayant, a 25 °C et au gradient de vitcsse 

de 26,3 sec " , une viscosity de 53 centipoises. 

La quantite* de r£ticulant ajoute* correspond a 21,4 moles pour 100 

groupements amine du polyandno-poiyamide. 

10 EXEMPIS VII 

Alcoylation a la propane sultone du polymere reticule" selon l'exemple la : 

A 3000 g de solution aqueuse a 10% de polyaminoamide reticule* et prepare selon 
l'exemple la et ayant un indice de basicite*, 0,45 meq/g (1 g de polymere ren- 
ferme 0,45 . 10 " J groupement amines) , on ajoute sous agitation" et atmos- 
phere d'aaote, 113, 5g (0,93 mole) de propane sultone. On chauffe ensuite la masse 

15 rfiactionnelle a 60°C, pendant 4 heures. On dilue avec 1020 g d'eau pour ramener 

la concentration a 10% d'extrait sec. La solution ainsi obtenue est de couleur 

jaune, et prSsente a 25 °C une viscositd de 12,6 cps. 

EXEMPIE VIII 

Alcoylation au chloracetate de soude du polymere reticule* selon l'exemple la ; 

20 A 2000 g de solution obtenue selon l'exemple la, on ajoute sous agitation et a 
temperature ambiante 70 g (0,6 mole) de chloracfitate de soude, et on chauffe en- 
suite la masse rSactionnelle a 90°C, pendant 10 heures. On ajoute ensuite 270 g 
d'eau pour ramener la concentration a 10% d'extrait sec. On obtient ainsi une 
solution limpide, de couleur jaune pailla et dont la viscositi a 25°C est de 21cps. 

25 EXEMPIE IS 

Alcoylation aii glycidol du polymere reticule* selon l'exemple la ; 
A 1000 g de solution a 10% de polymere cationique prepare* selon l'exemple la on 
ajoute en deux heures, sous agitation et a temperature ambiante, 27 g (0,36 mo- 
le) de glycidol. L 1 agitation eat maintenue pendant 5 heures et on dilue ensuite 

30 avec 265 g d'eau pour ramener ia ""concentration a 10%~d~ f extr ait's e"c. "bn obtient 
ainsi une solution limpide, legerement coloree, et dont la viscoaite" mesuree a 
25 °C, est de 13,8 cps, 

EXEMPIE 3C 

Alcoylation a l'acrylamlde du polymere reticule* selon l'exemple la : 
35 A 1000 g de solution aqueuse a 10% de polyamino amide prepare* suivant l'exemple 
Ia, on ajoute a temperature ambiante, en presence d'une trace de nitrite de 
sodium, 20 g (0,28 mole) d'acrylamide, Le milieu rfiactionnel est ensuite chauffe 
10 heures, a 60°C. Par addition de 180 g d'eau, on obtient une solution limpide 
tie polymere a 10% de matiere active et de viscosite 1 e*gale a 11,2 cps a 25°C. 

COPY 
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EXEMPLE S D' APPLICATION 
EXEMPLE A 1 

Shampooing anionique 

- Laurylsnlfate de triSthanolamine 15 g 

5 - Di£thanolamides d'acides gras de coprah 3 g 

- Polymer e prepare" selon l'exemple la 1>5 g 

- Eau <j.s;p. 10Q g 

pH = 7 

3 

On applique environ 10 cm de cette solution sur une chevelure 
10 prealablement mouillee. On masse legerement. On rince a l'eau et on effectue 
une deuxieme application. On masse energiquement pour obtenir une mousse 
abondante, on laisse pauser une minute pour assurer la fixation du polymere 
- sur les cheveux puis on rince. 

On constate une grande facility de demeiage des cbeveux mouilles 
15 (le peigne glisse facilement dans les cheveux), le cheveu est tres deux, 

souple, malleable, la mise en plis se monte avec une grande facility. Apres 
sechage et lcrs du coif f age des cheveux sees, on constate egalement une 
facility de demeiage. Les cheveux sont nerveux et disciplines. 

EXEMPLE A 2 

20 Shampooing anionique 

• Semi-ester sulfosuccinate disodique d^alcanolamide modified. 15 g 
(commercialism sous la marque ,, Monomate DHL 50" 

- Lauryler,her sulfate de sodium condensed avec 2, 2 moles 

d'oxyde d'etnylene mmm ' m 15 g 

25 - Polymere prepare" selon l ! exemple la f ,. i g 

-Eau,q.s.p 100 g 

PH=7,8 

EXEMPLE A 3 

Shampooing anionique 

- Lauryldther sulfate de sodium condense avec 2,2 moles d'oxyde 

30 d f ethylene ' [ \ 12 

- Diethanolamides d'acides gras de coprah 4 g 

- Polymere selon l'exemple Va 1,5 g 

• Copolymeres de polyvinylpyrrolidone quatemaires ayant un 
poids moleculaxre de l'ordre de 1.000.000, commercialise" 

sous la marque "GAFQUAT 755 M par General Aniline and Film Corp. 0,3 g 

35 - Eau q.s.p 100 g 

PH = 7,5 



COPY 
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EXEMPLE A 4 

Shampooing anion! que 

- Myristyl ether sulfate de sodium condense avec 2, 5 moles 

d'oxyde d 1 Ethylene \ 5 g . • 

- Lauryl gther sulfate de sodium condense avec 2,2 moles 

5 d'oxyde d ! Ethylene , 1 g 

- Polymere selon 1» example IVa . ... 1 g 

- Eau <3. 8 .P 100 g 

pH - 8 

EXEMPLE A 5 ' 

10 Shampooing ariionique 

- Lauryl sulfate de tri£thanolamine 10 g 

- MonoSthanolamides d'acides gras de qoprah . * . . . . . . . . 1 , 5 g 

- Hydrolysat de prolines derives du collagene a 80 % de 
matieres actives, commercialise sous la marque "HYDROPO 220" 

par STEPAN Chemicals , ; 5 g 

15 - Polymere selon I'exemple Ila 2 g 

- Eau q.s.p ; 100 g 

pH = 4 

L ! action dee shampooings A 2 a A 4 est eimilaire a celle du 
shampooing A 1. Le shampooing A 5 ameliore en outre l'gtat des cheveux sbimes 
20 en donnant plus de resistance aux fibres et plus de durete" aux cheveux. 

EXEMPLE A 6 

ehampooing ncn-ionique 

. R^OH-C^-Onr^-CHOH-CE^-O ^ 5 H . .. . . . . 14 g 

R ■» melange de radicaux nonyle iS dodecyle 

25 - Polymere selon I'exemple la 2,5 g 

- Acide lactique q.s.p..... pH ■ 5 

- Eau q.s.p 100 g 

EXEMPLE A 7 

Shampooing ncn-ionique 

30 R-CHOH-Cn^-O CH 2 -CH0H-CH 2 -0 J- 3 5 H & jiqnyle. A .4Qd£cy,Le 12 g 

- Chlorure de dimethyl hydroxy *6thyl c6tyl ammonium. 1,5 g - 

- Polymere prepare selon I'exemple la .... 1,5 g- 

- Copolymeres de polyvinylpyrrolidone qua terna ires ayant un 0 2 g 
poids moleculaire de 1'ordre de 1.000.000 commercialisms * & 
sous la marque "GAFQUAT 755" par GENERAL ANIL IN and FILM Corp. 

35 - Acide lactique q.s.p. . , . pH 3 

- Eau q.s.p _ 100 g 
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EXEMPLE A 8 
Shampooing non-ionique - 

R-CHOH-CR^-O /TCH^-CHOH-^Hj-O^- ^ H * . 5 g 

R ■ melange de radicaux nonyle a dodecyle 
5 - Chlorure de dimethyl hydroxye'thyl cfityl a«apnium 1 g 

- C 12 H 25 ° -/> 2 -CH-0^. 4 H ..J ; 5fe - 

CH 2 0H 

- Polymere de L»exemple Va # . # - 3 g 

-Acide lactique q.s.p.... pH 5 

10 -Eauq.s;p. ? ............ loo g 

EXEMPLE A 9 

Shampooing non-ionique 
• - Alcool laurique oxySthylend avec 12 moles d»oxyde d f Ethylene ' 7 g 

- Di6thanolamide laurique .... ; . 3 g 

15 - Polymere suivant l f exe«ple la .0,5 g 

- Polymere suivant l'exemple Ha - 0,8 g 

- Aclde lactique q.s.p.... pH 4,5 

- Eau q.a.p.. 100 g 

. EXEMPLE A 10 

20 - Shampooing rion-ionique 

- Alcool laurique oxy^tfcylene avec 12 voles d'oxyde d'Stfty^ene 6 g 
: C l2 H 25 0 -rCH 2 -CH^OjUa . ............. 4g 

C^OH 

- Di6thanolajtt.de laurique ... . ........ t +> 1,5 g 

25 -Polymere seion l'exemple IV a \ m99 2 g 

^ Acide lactique q.s.p; pH 3 

-Eauq.s.p....... 100 g 

Lea shampoolngs non-ioniques des exemples A6 - A 10 s'appliquent 
comote lea shampooings anioniques des exemples Al - A5. On constate une trea 
30 grande facility de demelage des cheveux mouilles et des cheveux sees. Le 

demelage est excellent et lea cheveux conservent de la souplesse et une grande 
*le*gferete\ La chevelure a du volume et la mise en plis se monte facilemeat 

EXEMPLE A 11 

Renf orcateur de mise en plis, 
35 . On prepare la lotion suivante : 

- Copblymere acetate de vinyl e/ acide crotonique 90/10 

P.M. (pcids moleculaire) » 1O.|&06 2 5 g 

- Polymere. selon l f exemple la n , „ 

y. t ...... W>J g 

- 2-amino 2-methyl prcpane^i-^ii,!. q #s .p. p h 7 
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Ethanol q.s.p. 50° ^ 

<!olorant ' . . . o, 01 g 

parfutt 0,2 g 



Eau q.s.p. 



100 ml 



EXEMPLE A 12 
Renforcateur de mise en plis pour cheveux gras 
On prepare la lotion suivante : 

- Polymere selon 1'exemple la ~ Q 3 g 

- Copolymere acetate de vinyl/acide crotonique 90/10 

10 P.M. « 50.000 . o k „ 

2,5 g 

- Copoljmere polyvinylpyrrolidone/ acetate de vinyle 60/40 . t 0 5 g 
ayant line viscosity de 3,3 cps (mesuree a 25°C en solution 

a 5 X dans I'gthanol) 

- 2-amino 2-methyl propane 1, 3 -dibl q.s.p. pH 7 

- Ethanol ...q.s.p. 50° 

15 - Colorant , « « , 

0,0 1 g 

- Parfua „ " 

- S-cMboxymethylcyst$ine (antisfiborrhelque) 0 ^ 7 g 

- EM loo' ml 

Les lotions des exemples All et A12 s'appliquent sur cheveux 
mouiile.s et essores apres shampooing et avant enroulage de la mise en plis. 

On constate sur cheveux mouilles une facility de demfilage. Apres 
enroulage de la. mise- en plis, on constate que les cheveux sont plus nerveux, 
: plus doux et legerement plus brillants. La tenue de la mise en plis est 
considerablement prolongee. 
25 EXEMPLE A 13 " 

Lotion pour "brushing" (mise en forme) 

On prepare la lotion suivante i 

- Polymere selon l'exemple la 0 5 

^Ethanol q.s.p.... 50° 

30 - Colorant 

0,01 g 

- Parf urn . , , , , 

0,2 g 

- Eau q.s.p 

H v 100 ml 

On applique cette lotion sur cheveux mouillee et essores apres 
shampooing. On met en forme la chevelure a l'aide d'une brosse tout en 
35 sechant les cheveux a l'aide d'un sechoir h main. 

. • On constate un tres bon passage de la brosse et une tenue prolonged 

de la coiffure. On constate egalement que les cheveux sont plus brillants et 
plus doux. - 
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EXEMPLE A 1& 
Rinse (lotion rincee) pour cheveux fins et mous. 
On prepare la lotion suivante : 

- Alcool ce*tyl/stearylique 30/70 7. oxy6thylen€ a 33 % 

commercialise sous la marque "Cire de Sipol AO" par SINNOVA... i, 5 g 

" ^ 1 ^f ure d JL^fi hyl . disteairylammonium, commercialism sous 

la marque "ARQDAfT 2HT 75 fr par ARMOUR lj5 

" R-CHOH-CH^-O- /CH 2 -CHOH-CH^CHf- H „ L * g 

R a melange de»noayle a dodecyle 

- Polymere selon I'exemple Ha ... - 

' z g 

- Copolymers de polyvinylpyrrolidone quaternaires ayant un 
poids moleculaire de l'ordre de 1.000,000 commercialisms 
sous la marque "GAFQUAT .755" par GENERAL ANILIN and 
Fltti Corp. .......... 

■ - • 0,5 g 

r Hydroxygthylcellulose ... 

* • 0,9 g 

- Acide malelque q.s.p. . pH 8 

- Eau q.s.p - 

On applique cette lotion sur cheveux mouilles et essores apres 
shampooing, on laisse pauser 5 minutes, puis on rince. 

On constate un tres bon. demelage des cheveux mouilles. Apres mise 
enplis et sechage, lea cheveux sont nerveux, faciles a coiffer et brillants. 

EXEMPLE A IS 

Lotion coif fante 

On prepare la lotion suivante : 

- Polymere selon I'exemple Va 

- ... 0,5 g 

• Huile de silicone .. 

" o,l g 

- HydroxySthylcellulose 

- Ethanol * 

* - 50 ml 

-*Jarfum ......... 

' • 0,2 g 

- Eau q.s.p.... . 

* ; ••••• 100 ml 

Cette lotion poVr hommes est appliquee sur cheveux mouilles 
Les cheveux sont coif fes puis seches. On constate que les cheveux sont' 
nerveux, legerement durcis et se . maintiennent parfaitement en place. 

EXEMPLE A 16 

Gel coiffant 

- Polymere selon I "example la . 

• 1 g 

• HydrcxySthylcellulose ; 

- Huile de silicone ' g 

- Ethanol V ." * 5 g 

• 40 ml 
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assure un boti maintien de la coiffure tout en communi quant du brillant 
aux cheveux.. 

EXEMPLE A 17 
Lotion structurante sans rincage, 
- Dimethylol Ethylene thiouree de formule : 



/ S , : 0,5 g 



2 Njr^oh - 

- Polymer e selon I'exemple la 0,5 g 

- Acide phoephorique q.s.p... pH 3 

- £au q.8;p 100 ml 

On applique cette lotion sur cheveux laves et essores apres 
shampooing et avant mise en plis. On constate qu'a l'£tat mouiUS les 
cheveux se demelent facilement et qu'ils ont un toucher soyeux. 

Apres mise en plis et sechage, les cheveux. s ont brillants et 
nerveux, lis ont du corps et du volume et leur toucher est doux. 

EXEMPLE A 18 

On obtient un re*sultat similaire en remplacant le polymere prepare 
selon I'exemple la par le polymere prepare selon i'exemple Iia. 

EXEMPLE A 19 
Lotion structurante, appliquee avec rincage. 

- Dimethylol Ethylene thiouree de formule 



CH 2 - l/ 2 



<L 2 



CH 2 0H 



V 

V 

^C^OH 



- Polymere selon 1 'exemple la ........ I g 

- Acide phosphorique q,.s.p. . . pH 3 

- Eau q.s.p 100 ml 

On applique cette lotion sur des cheveux mouillfis et propres. 
On laisse pauser 10 minutes puis on rince. 

Les cheveux ont un toucher doux et se demelent facilement. 

Apres mise en plis et sechage, le peigne passe facilement dans 
les^ cheveux qui sont brillants, nerveux et ont du volume. 

EXEMPLE A 20 

En remplacant, dans la lotion ci-dessus, le polymere selon 
I'exemple la par le polymere selon I'exemple Ha, on obtient un resultat 
egalement bon. 
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EXEMPLES A21 - A 22 
Lotion de mise en plia pour cheveux sensibilizes. 
A 21 On prepare une solution aqueuse a 1 % de matiere active du compose* \ 

prepare dans l'exemple Id, et 0,5 % NaCl, ajustee avec l'acide citrique a pH 7. 

On applique sur cheveux decolores. On fait la mise en plis et l r on 
seche. m 

Lea cheveux sont durcis et nerveux ; le toucher est soyeux etile 
demeiage facile. . 

A 22 On prepare une solution aqueuse a 1 1 de natiere active du compose* 

prepare dans l'exemple Ic, et 1,5 X HR^Cl, ajustee a pH 5 avec de l'acide lactique. 

On. applique su* cheveux decolor 6s. On fait la mise en plis et 
l r on seche. Les cheveux sont durcis'. lis sont elastiques et brillants. Le 
» toucher est soyeux et le. demfelage facile. 

EXEMPUB A 23 

15 Lotion traitante appliquee avec rincage. 

On applique sur cheveux mouilles et propres 25 ml de la solution 
suivante : • 

- Polymer e selon l'exemple lb 1,5 g 

- Aclde citrique q.s.p. * pH 5 

20 Eau' q:s.p..... . ;# 100 g 

On lalsse pauser 5 minutes et I 1 on rince. Les cheveux ont un 
toucher doux et se demeient facilement. On fait la mise en plis et l f on 
seche. Les cheveux sees se demeient facilement. lis. sont brillants. et* 
nerveux. ;. 
25 m EXEMPLE A 24 

On obtient le meme resultat en r emp lagan t 1,5 g de polymere 
selon l'exemple lb par I g de polymere selon l'exemple Ilia. 

\ . ■ EXEMPLE A 25 
Lotion struCturante appliquee sans rincage. 

- DimSthyloUthylene thiouree de- formule 



30 



V 



p 



x CH 2 0H 



^CH 2 0H , 0,6 g 

35 - Polymere selon l'exemple III b o,5 g 

- Acide phosphorique q.s.p". pH 3 

-Eau q.s.p 100 g 

On applique le melange sur cheveux laves et es sores avant de 
procfider a la mise en plis. Les cheveux se demeient facilement, le toucher 
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est soyeux. On fait la mise en plis et L'on seche. 

Les cheveux sont brillants, nerveux, elastiques et ont du volume. 
Le toucher est soyeux, le demfilage facile. 

EXEMPLE A 26 

5 On obtient le aeoe r£sultat si on renplace le polymere selon 

l'exemple III b par le polymere selon I'exemple IV b. 

EXEMPLE A 27 ' 
Lotion structurante appliquee avec rincage 
- Dimethyl ol£tnylene thiouree de fonaule 

10 ^- O 08 



j * ~\CS 



CH^- H 

^ch 2 oa. 1,5 & 

• Polymery selon I'exeaple Via I. .... , 1 g 

15 - Acida chlorhydrique q.s.p.~ pH 3 

- Baa q.s.p.* 100 g 

On applique le melange eur cheveux laves et ess ores. On laisse 
passer 10 minutes et l'on rince. Le demelage est facile, les cheveux ont un 
toucher doux et soyeux. On fait la mise en plis et l r on seche sous casque. 
20 Les cheveux sees se dg&elent facileaient ; lis sont brillants, 

nerveux? et.. pent ; ferveibittttiir ^ u iJ^^T'' 

EXEMPUS A 28 

Shampooing anionique. 

- Lauryl sulfate de mono 6 thanol amine • . 10 g 

25 - Monofithanolanidei d'acides gras de coprah '., 1,5 g 

- Polymere selon 1 'exemple Ic . . . ; '. \ , I g 

- Acide lactique, q,s.p r pH 7,2 

- Kau q.«.p : . 100 g 

EXEMPLE A 29 

30 Shampooing anionique. 

- Lauryl ether sulfate de sodium oxySthylene* avec 2,2 moles 

d'oxyde d'fithylene 6 g 

- Laurylsulfate de triethanolamine 6 g 

- Diethanolamidead'acides gras de coprah . 3 g 

35 - Polymere selon I'exemple Ilia 1,5 g 

- Acide lactique q.s.p. pH 7,6 

- Eau q.s.p # 1 00 g 
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EXEMPLE A 36 

Shampooing anionique. 

Hfime. composition quelle shampooing de i'exemple A 29, sauf que le 
polymere selon 1 'example Ilia est remplace" par le polymere selon I'exemple 



Illb 

EXEMPTS A 31 



n"" 6 ^ 80diUm * ™ -noles 

6 g 



Shampooing anionique 

- Myristyl Sther sul 
d'oxyde d' Ethylene 

- Lauryl ether sulfate de mono ethanol amine, *oxy€thylen6 avec 
2 moles d'oxyde d f Ethylene I..?;"!/ 9 

Diethylamides d'acides gras de coprah v - 3 5 g 

- Hydrolysat de protelnes derivees du collagene, a 80 % 

^ fe y eS activefl » sous la marque "Hydropo 220" 

par STEFAN chemicals ..... X P 

* " ' 3 g 

- Polymere selon I'exemple iv b • ; 

* ■ lg 

- Acide lactique q.s.p. pH 7,5 

- Eau q.s.p. ... 

F 100 g 

EXEMPLE A 32 

Shampooing anionique. 



composition que le shampooing de I'exemple A 31, sauf que 
le polymere selon I'exemple IVb est remplace par le polymere selon I'exemple 
Via. 

L 'action des shampooings des exemples A 28 a A 30 est similaire 
> call, du shampooing de I'exemple A 1. lies shampooings des exemples A 31 et 
A 32 ameliorent en outre 1'etat des cheveux abimes en donnait plus de resis- 
tance aux fibres et plus de durete* aux cheveux. 

EXEMPLE A 33 ... 

Shampooing non-ionique, 

" C 12 a 25° " #2 H 3° (CH 2° H) >n H — " 6 g 

n represente une valeur statistique uoyenne d'environ 4 

- Alcool laurique oxyethylenfi avec 12 moles d'oxyde d'ethylene . 6 g 

- Derive carboxylique de 1' imidazole de formule 

OH 

- Polymere selon I'exemple III b , 

*•'•*/•••••♦•••••♦«#*.*...,, i g- 

- Acide lectique q.s.p. pH 5 

- Eau q„s.p 

* • ' 100 g 



26 



2252840 



EXEMPLE A 34 

Mfime composition que le shampooing de l'exemple A 33, sauf que 
le polymer e III b est xemplac^ par le polymere Ic. 

EXEMPLE A 35 

5 Meme composition que le shampooing A 33, sauf que le polymere 

III b est remplace" par le polymere Ilia. 

EXEMPLE A 36 

Shampooing non-ionique.. 

- Alcool laurique oxye'thylene avec 12 moles d' oxyde d' Ethylene ... 10 g 
10 - Mono6thanolamidBs d'ecides gras de coprah 1,5 g 

- Oxyde de lauryl dimethylamitie 3 g 

- Polymere selon l f exemple Via \ 0,5 g 

t Acide lactique q.s.p. pH 3,3 

- Eau q.s.p. „ 100 g 

15 EXEMPLE A 37 

Meme composition que le shampooing A 36, sauf que le polymere 
selon l'exemple via est remplace* par le polymere selon 1 'exemple.IVb. 

EXEMPLE A 38 

C 12 H 25°- $2*3° < CH 2 0H) ? n H ; 5 g 

20 n represente une valeur statistique moyenne d' environ 4, 

R-£HOH-CH 2 -0- ^CH 2 -CHOH-CH 2 -0 J- ^ H . 10 g 

R - melange de radicaux alkyls en C^-C^ 

n represente une valeur statistique moyenne &' environ 3,5. 

- Polymere selon l'exemple III b 1,5 g 

25 - Acide lactique q.s.p. pH 5 

- Eau q.s.p , 10 q g 

EXEMPLE A 39 

Meme composition que le shampooing.de l'exemple A 38, sauf que le 
polymere selon l'exemple Illb est remplace 1 par le polymere selon l'exemple 
30 ivb. 

Laction des shampooings selon les exemples A 33 - A 39 est 
similaire a celle des champooings selon ies exemples A 6 - A 10. 

EXEMPLE A 40 
Lotion structurante sans rincage 
35 - Dim6 thy lol ethylene thiouree de formule 



CH 2 - N 



\ 



CS 



^2 ~ N C 

N CH 2 0H 



0,5 g 



10 



15 
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- ?olymere prepare selon I'exempie VII , 0>6 g 

- Acide phosphorique q.s.p pH 3 

- i*au. q.s.p ■ < lOOrCm 3 

On applique cette lotion sur cheveux laves et essores apres 
shampooing et avant mise en plis. On constate qu»a l^tat mouille\ les 
cheveux se demfilent facilement et qu'ils oat un toucher soyeux. 

Apres mise eri plis et sechage, les cheveux sont brillants et 
nerveux, ils ont du corps et du volume et leur toucher est doux. 

EXEMPLE A 41 

Lotion augmentant »le volume das cheveux .sensibilisgs appliquee avec rlncag e 



Acetate de calcium ....... 2 g 



-Polymere prepare 1 selon I'exemple IX 2 g 

• Acide phosphorique q.s.p .pE a 

20 " Eau q.s.P....... I...! 100 cm 3 

On applique cette lotion sur des cheveux mouilles et propres. 

Les cheveux ont un toucher doux. et se de*£lent facilement. 
Apres mise en plia et sechage, le peigrie passe facilement dans 
25 les cheveux qui sont brillants, nerveux et ont du volume. 

EXEMPLE A 42 
potion structurante, appliquee avec rincage 
- Dimfithylolfithylene thiourea de f ormule : 



30 <?H 2 - N< 



,CH 2 0H 



40 



I N cs ; - m . 

CH - N 

2 ^O^OH 

- Polymere prepare selon 1 'exemple VTI 0,5 g 

- Polymere. prepare* selon l'exemple VIII 0 ,4 g 

- Acide phosphorique q.s.p... , , pH 3 

-Eau q.s.p....; J ^ cn 3 

On applique cette lotion sur des cheveux mouilles et propres. 
On laisse pauper 10 minutes puis on rince, 

Les cheveux cnt un toucher doux et se *i£meiexit facilenent. 
Apres mise en plis et sechage, le peigne passe raciloment dans 
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les cheveux qui stmt brillant9 ,nerveux et ont du volume. 

EXEMPU5 A 43 

Shampooing non ionique 

R-CHOH-CHg-0- rCH 2 ~CH0H-CH 2 -O 7 ■ 3 g H 15 g 

R = alkyl en C g a C 12 

- Polyinere prepare* selon l'exemple la 1,5 g 

- NaCl 1 g 

- Acide lactique q.s.p pH 3 

- Eau q. s„p 100 ml 

Appllqu£e sur cheveux sensibilis£8, ce shampooing diaspect lim- 
pide procure une-mous fie abondarirecet. assez douce. 

Elle ame'liore tres nettement le demfilage des cheveux huoides, 
Apres sechage, les cheveux sont nerveux, lagers ec brillants. 
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EX EMPLE N° A 44 

Shampooing n on_^onique po ur chevoux sensibili sg* 

R-CHOH-CH • C 7* CH 9 -CH0H -Ch\ *0 JL— H 17 

* * * 2 -35 J-/ g 

R « aUyi en C 9 a c 12 

Folymere prepare selor. 1 'exeraple la Q & 

Polymere comportant l e mot if 
-\J>-CH 2 >CH 2 XN^~^Nj .CH 2 -CH 2 • 
prepare* par la condensation de La piperazine et de la 
piperazine bis- aery lamide (preparation dficrite dans le 
brevet luxembourgeois N° 64371 de' la demanderesse). 3 g 

^H-(CH 2 -CH 2 -0) x -H 

* *- y 

X + y = 5 
NH.Cl 

Acide lactique q.s.p.... p h 3,5 
Eau q. s . p. * 

. 4 ; F " 100 ml 

• AnnH . . d f aspect linroide 

Applique sur cheveux sensibilises , ce shampooing procure une mousse 
abondante et douce qui s'Slimine facilement au rincage. 

Les cheveux se demilent sans difficulty et apres sechage possedent 
du gonflant et de la nervosity tout en restant doux et deciles au coiffage. 

EXEMPLE N° A US 
Shampooing non-ionique po ur cheveux sensibilises 

C u H 25 0^rC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J 4 H . _ . Ly g 

• Polymere prepare* selon l'exemple IVa lj8 

Di6thanolamide laurique ^ 

NaCl 3 g 

0,8 g 

Aside lactique q.s.p. P H 5 

EaU ^ F ■ 100 ml 

Applique sur cheveux sensibilises, ce shamp^oll^oSSe mousse 
abondante et agreable et permet d'ameliorer le demerge des cheveux mouilles. 

- Apres sSchage les cheveux sont doux, brillants et tres nerveux en 
restant disciplines. 

EXEMPLE N c A 4-fi 

Renforcateur de mise en plis pour cheveux R ras 

Copolymere acState de vinyle/acide crotonique 90/10 
% Poids mole*culaire 25 r 000 

V ; 2,5 g 

Copolymere polyvlnylpyrr : lidone /acetate de vinyle 60/40 
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10 



25 



30 



35 



^0,5 


g 


0,3 


g 


0,7 


• g 


10 


ml 


100 


ml 



(viscosity 3,3 centipoises, a 5% dans* l'Sthanol et a 25°C).,., 

- Polymere prepare* selon * 1 'exemple VII 

- S-carboxym£thylcyst6ine (agent antis$borrhe*iq U e) . . , , 

- Triethanolamine q.s.p. pH 8,6 

- Alcool 6thylique m 

- Eau q. s . p 

On applique cette lotion sur cheveux mouilUs et essorfis apres 

shampooing et avant enroulage de la raise en plis. 

On constate sur cheveux mouille*s une facility de demfilage. 
Apres enroulage de la raise en plis on constate que les cheveux 
sont plus nerveux, plus doux et lSgereraent plus brillants. La tenue de la 
raise en plis est considerablement prolonged. 

EXEMPLE N° A 47 

Renforcateur de mise en plis pour cheveux gras 
15 ' . " Copolymere acetate de vinyle/acide crotonique 90/10 

. poids mol£culaire 70,000 2,5 g 

- Copolymere polyvinylpyrrolidone/ace*tate de vinyle 60/40 
(viscosity 4 cps a 5% dans l'Sthanol et a 25°C) 0,5 g 

20 " Polymere prepare* selon I'exemp.le VII o,3 g 

- Triethanolamine q.s.p pH7 

-Alcool gthylique ^ . 10 ml - 

- Eau q.s.p 100 ml 

On applique cet.te lotion sur cheveux mouillSs et essorSs apres 

shampooing et avant enroulage de la raise en plis. 

On constate sur cheveux mouillSs une facility de demfilage. 
Apres enroulage de la mise en plis on constate que les cheveux sont 
plus nerveux, plus doux et Ugerement plus brillants. La tenue de la mise en 
plis est considerablement prolonged, 

EXEMPLE N° A 48 

Renforcateur de raise en plis pour cheveux eras 

- Copolymere acetate de vinyle/acide crotonique 90/10 
poids mol€culaire 50.000 2 5 g 

- Copolymere polyvinylpyrrolidone/acState de vinyle 60/40 
(viscosite* 3,5 cps (a 5% dans l^thanol et a 25°C).. 0,5 g 

- Polymere prepare - selon I'exemple IX . o,3 g 

- TriSthanolamine q.s.p ."pH 7 

-Alcool 6thylique io m i 

- Eau «' S -P '. 100 ml 

On applique cette lotion sur cheveux mouill^s et essorSs apres 
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shampooing et svant enroulage de la mise en plis. 

Oh constate sur cheveux mouillSs une facility de demelage. 

Apres enroulage de la mise en plls on constate que lea cheveux sont 

plus nerveux, plus doux et legerement plus brillants. La tenue de la mise en 

plls est considerablement prolonged. 

EXEMPI£ N° A 49 " 

Renforcateur de mi se en plls pour cheveux gras colored 

. - Copolymer e acetate de vinyle/acide crotonique 90/10 

poids moUculaire 50,000 

neutralia^ a la ttitthanolaadoe 

- Copolymere polyvinyipyrxolidone/acfitate de vlnyle 60/ 

(viscoaite* 3,7.cps a 5X dans I'^thanol et it 25 °C).,, 

- Polyafcre preparf *ieion l'exeaple la Ml . i(1 

- Chlorure de dinftfcrl hydroxjnmSthyl cttylanmonium. . . . 
-KaCl I, 

Aclde chlorhydriquia q.s.p. pH 8 

- Alcool £thylique 

- £au q.s.p.... \ 

On applique cette lotion aur cheveux mouilWs et assorts apres 

shampooing. On met en forme la chevelure h l ! aide d'une brosse tout en 
sechant les cheveux a l'aide d ! un sechoir & main. 

On constate un trea bon passage de la brosse et utie tenue prolongee 
de la coiffure. On constate egalement que les cheveux sont plus brillants 
et plus doux. 

" KXKMPIg H° A 50 " - ' ' 

Lotion atructurante sans rincage 

- Dimfithylol Ethylene thiourea de foraule . 



2,5 

1 


% 


0,5- 


% 


0,5 


% 


0,1 


% 


0,5 




50 


ml 


100 


ml 



cr,5 



CH 



2 



N N» 2 oh 



- Polymere prepare* selon l>xemple X o,6 g 

- Acide phosphorique q, s.p. pH 3 

- Eau q.s.p ...... .........7c 100 ml 

On apllique cette lotion sur cheveux laveVet essorls apres shampooing 

et avant mise en plis. " 

On constate q U « a l f 6tat moulllfi les cheveux se derailent facilement et 
qu'ils onfc un toucher soyeux. 

Apres mise en plis et sechage, les cheveux sont brillants et nerveux, . 
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lis ont du corps et du volume et leur toucher est doux. 

EXEMPIE N° A 51 

Rinse (lotion rincee) pour cheveux fins et mous 

- Huile de vaseline . . 7,5 g 

- Chlorure de dimethyl distSaryl ammonium 1 g 

- R-0~rC 2 H 3 0 (C^Ofl^H (K = alkyl C 16 a C^) 3 ,75 g 

" C 12 H 25° " Z"" C 2 H 3° (CH 2 0H ^4 H • 3,75 8 ' 

- Polymer e prepare* selon l'exemple IX. 2 "g 

- Copdlymeree quaternaires" de la polyvinylpyrrolidone 
10 ayant un poids moleculaire de l'ordre de 1.OOO.OO0, 

commercialisms sous la marque "GAFQOAT 755" par 

General Aniline and Film Corporation 2,5 g 

- Acide citrique q. s . p. pH 3 

- Eau q.s.p # 100 g 



15 On applique cetta lotion sur cheveux mouille's et esaores apres 

shampooing, on laissa pauser 5 minutes, puis on rince. 

On constate un tres bon demelage des cheveux mouille*s. 
Apres mise en plia et sgchage, lea cheveux sont nerveux, facile a a 



coiffer et brillanta. 



Shampooing anionique 

- Lauryleulfate de trifithanolamine a 40% de matiere 
active , 30 g 

- Diethanolamides d'acides gras de coprah 1,5 g 

25 - Polymere prepare selon l f example la (100X de 

matiere active) ...... 1 g 



- Polymere comportantle motif ^Y-Cfi^-CHOH-CH^/? i;-;'. I*. - 0,5 g 
on Y designs 4 ^ \ - ou -p- 

30 Cfi^-O-CH^OH 

ces deux groupements Stent repartis statistiquement. 

- Eau distillee q.s.p 100 g 

pH-7,5 

3 

On applique environ 10 cm de cette solution limpide sur une chevelure 
35 prealablement mouillee. On masse legerement. On rince a l'eau et on effectue 
une deuxieme application. On masse energiquement pour obtenir une mousse abon- 
dante*, on laisse pauser une minute pour assurer la fixation du polymere sur les 
cheveux puis on rince. 

On constate une grande facility de dem£lage des cheveux mouil lea (le 
40 peigne passe facilement dans les cheveux), le cheveu est tres doux, souple, 
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malleable, la miee en pit* « monte evec une grande facillte. Aprea aechage et 
lora du cpiffage dee cheveux aeca, on conatate dgalement une facillte de 
...dfimeiage. Lea cheveur aont nerveux et diacipllnea. " 

' EXEMPIg" N" A 53 

Shampooi ng cationiq ui* 

- Bromure de t^tradicyltximfithylammoniom 75 g 

- Alcool laurique polyoxyethyldnd avec 12 aolea d'oxyde 
• Ethylene 

* r • • • • • 50 g 

- - Polymere prepard aelon l'exeaple la 5 g 

- Polymfere comportant le motif rY-CH,-CH0H-.CH,-, J 0,5 a 
ou Y ddalgne on -^J- 2 " 

. . . js 2 

CH 2 -0-CH 2 -CH 2 0H " 
. cea deux groupements dtant repartia atatiatiquement. 
• - Aclde lactique q.a.p. pH 5 - 5,5 

- Eau dietillee q.a.p 1000 g 

On applique cette aolutlon d'aepect limpide sur dea cheveux teinta 

Aprea maaaage, on riuce A 1'eau, p„i 8 on effectue une deuxieme application ' 
On maea.e dnerglquement pour obtenir une mouaae abondante,. puia on rince. 

On constate une grande facillte de ddmelage dea cheveux moulllea 
(le peigne gllaae facilement dan. lea cheveux). le cheveu eat tree doux 
.oupie, malleable, la ndee en plla ae monte' avec une grande fecilitd. Aprea 
•echage et lora du coiffage dea cheveux aeca on conatate dgalement une facillte 
de demfilage. Lea cheveux aont nerveux et diaciplinda. 
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REVENDIC&TIONS 

1. Composition cosmfitique pour cheveux contenant au moins un polymere 

reticule soluble. dans l'eau, choiai parmi (I) les polymeres reticules obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-polyamide pr£par6 par polycondensation d ! un 
compose acide choisi parmi (i) les acides organiques dicarboxyliques , (ii) les. 
acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques a double liaison ethyienique, 
(lii) les esters des acides pr£cites, (iv) les melanges de ces composes ; sur 
une poly amine choisie parmi les polyalcoylene-polya mines bis primaires et mono- 
ou disecondaires, 0 a 20 moles % de cette poly amine pouvant etre remplacee par 
1 'hexamethylenediamine ou 0 a 40% de cette polyamine pouvant fctre remplacee par 
une amine bis-primaire, de preference 1 1 ethylenediamine ou par une amine bis- 
secondaire, de preference la pipeYazine ; la reticulation Stent realisee au 
moyen d'un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydrides, et lea derives bis inSBturfis ; soit parmi (II) les polymeres 
reticules (I) alcoyies par un agent alcoylant choisi parmi (a) les epoxydes, ' 
(b) les composes ethyl eniquement non satures, (c) l*acide chloracetique, 
(d) la propane suit one ou* la butane suit one ; composition caracterisee par le 
fait que la reticulation est realisee au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyamino -amide ; dans la composition 
obtenue le polym&re reticule presentant l 1 ensemble des caracteristiques sui- 
vantes : 

(1) il est par fait ement soluble dans l'eau a 10% sans formation de gel ; 

(2) la viscosite d'une solution de polymere a 10% dans l ! eau a 25°C, est su- 
perieure a 3 centipoises ; 

(3) il ne comporte pas de groupement reactif et en particulier il n'a pas de 
propriete alcoylante et 11 eat chimiquement stable. 

2. Composition selon la revendlcation 1, caracterisee par le fait que 
le compose acide utilise. pour la preparation du polyamino -poly amide est choisi 
parmi l'acide adlpique, l'acide terephtalique, les esters de ces acides, le 
produit d 'addition de 1 • ethylenediamine sur les acides acryliques, m£thacryli~ 
que, itaconlque ou leurs esters, 

3. Composition selon la revendlcation 1, caracterisee par le fait que 
la po lya 1 coy lene- polyamine utillsee pour la preparation du polyamino -poly amide 
est choisie parmi la di ethylene triamine, la dipropylene triamine, la triethyl- 
ene tetracaine et leurs melanges avec 1' ethylene .diamine, 1 'hexamethylenediamine 
et la piperazine. 

4. Composition selon la revendlcation 1, caracterisee par le fait que 

1 'agent reticulant est choisi parmi la divinylsulfone, la methylene-bis-acryl- 
amide, le diglycidyl ether et la N,N' -bis-epoxy piperazine, 

5. Composition selon la revendlcation 1, caracterisee par le fait qu'on 
utilise comme agent reticulant l'epichlorhydrine. 
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par groupement amine du polyamino-polyamide. 

7. Composition aelon la revendication 6, caracterisee par le fait que le 
polymete reticule est obtenu 4 i'aide de 0,025 a moins de 6,2 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyamino-polyamide. 

8. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le 
polymere rftlcuW est obtenu a I'aide de 0,025 a moins de 0,1 mole d'agent 
reticulant par groupement amine du polyamino-polyamide. 

9. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
la solution a 10* dans 1'eau et a 25«C du polymere reticule presente une 
viscosity comprise entre 3 et 200 centipoises. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que la 
solution a 10* dans l'eau et a 25«C du polymere reticule presente une via- 
cositfi egale ou superleure -a 20 centipoises et inferieure a 50 centipoises. 
U. .Composition selon l'une quelconque des" revendlcations pr*c£dentes, 
caracterisee par le fait que le polyamino-amide est constitu* de motifs de 
formule 

. -0C-R-C0-Z 
ou K represente : 



O 



■(CH 2 ) 4 - 



CH 2 - CH 2 - NK - Cft 2 - GH 2 - NH - CH - CH. 



CH 2 - NH - CH 2 - CH 2 - NH - CH. 



2 ""2 

2 



3 



I. - CH, - CH, - N 



c» 2 - 



2 2 



Z re presente 

dans lea proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

- *- « - [CCH^ - NH^- n (II) 

ou x * ^ et ji = 2 ou 3, ou bien 

x = 3 et n = 2 . 

cans ies proportions de 0 a 20 moles %, le' radical 

- NH - (CH 2 ) 6 - NH - ; 
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dans les proportions de 0 a 40 mol es %, 1c radical (II> ci-des sua dans lcqucl 
x ■ 2 et n « 1, ou le radical - if J 



12. Composition selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
polymere reticule est prepare 1 par poly condensation de 1'acide adipique et de 

5 la diethylene triamine puis reticulation a l'aide d'unoreticulant .choisi dans 
le groupe forme" par I'epichlorhydrine, le methylene bis acrylamide, la 
H,H'-bis fipoxy propyl piperazine et la divinylsulfone. 

13. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
le polymere reticule est prepare par polycondensation de 1'acide adipique 

10 et d'un flange de diethylene triamine et de piperazine puis reticulation a 
lfaide d'un reticulata choisi. dans le groupe forme par l'epichlorhydrine,* le 
•ethylene bia acrylamide 2 la N^'-bis-epoxy propyl piperazine et la divinyl- 
sulfone, • 

14, Composition selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 

15 polymere reticule eat prepare par polycondensation de 1'acide adipique et de 
la triethylene tetramine puis reticulation a l'aide d'un reticulant choisi 
dans le groupe forme par l'epichlorhydrine, le methylene -bis -acrylamide, la 
NjN'-bis-epoxy propyl piperazine et la divinyl sulfone. 

15, Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 

20 le polymere reticule est prepare par polycondensation de I'ltaconate de methyle 
avec l 1 ethylene diamine et la di ethylene triamine puis par reticulation a 
l'aide d'un reticulant choisi dans le groupe forme par l'epichlorhydrine, le 
methylene -bis -acrylamide, la H,N' -bis-epoxy propyl piperarine, et la divinyl - 
sulfone. 

25 16. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
. polymere reticule est prepare par polycondensation de 1 1 itcr$ila£ei de methyle 
avec l f ethylene diamine et la diethylene triamine puis reticulation a l'aide 
, d'un reticulant choisi dans le groupe forme par 1 'epichlorhydrine, le methyl- 
ene-bis -acrylamide, la N ,N' -bis -epoxy propyl piperazine et la divinyl sulfone. 

30 17. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
polymere reticule est prepare par polycondensation du methacrylate de methyle 
avec 1' ethylene diamine et la diethylene triamine puis par reticulation a 
l'aide d'un reticulant choisi dans le groupe forme par l'epichlorhydrine, le 
methylene -bis -acrylamide, la N,N'-bis-epoxy propyl piperazine et la divinyl - 

35 sulfone. 

18. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
• le polymere reticule a ete alcoyie par un epoxyde. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que 
i 1 epoxyde est choisi psrmi le glycidol, l'oxyde d' ethylene et l'oxyde de 
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20 



propylene.- 

20. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
polymere r€ticul€ a &t6 alcoyle par un compose* Ethyl Eniquement non saturE. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee. par le fait que le 
5 compose a double liaison ethyienique est choisi parmi l'acide acrylique et 

I'acrylamide. 

22. ProcEdE d'alcoylation de polymeres polyamino-amides rEticulEs, Merits dais 
. la revendication 1, caracterisE par le fait qu'on traite le polymere en solu- 

tion aqueuse, a la temperature comprise entre 10 et 95°C avec un agent alcoy- 
10 lant choisi parmi (a) les Epoxydes, (b) un compos* ethyl eniquement non saturE, 
(c) l'acide chloracEtique et (d) la propane suit one ou la butane sultone. 

23. ProcEdE selon la revendication 22, caracterisE par le fait que I'Epo- 
xyde utilise eat le glycidol, l'oxyde d'Ethylehe ou l'oxyde de propylene. 

24. ProcEdE selon la revendication 22, caractEriaE par le fait que le 
15 compos* EthylEniquement non sature* est l'acrylamide. 

25. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle* 
contient le polymere rEticulE ou le polymere reticule* alcoyle associe dans 

^SFS^S^lS^ff^ * SUrfaCC ****** , cationique, am- 

26. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait quelle 
contient le polymere rEticul* ou le polymere rEticulE et alcoylE, associE _ 

a un agent restructurant. 

27. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
a un pH compris entre 2 et 11 # 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait qu'elle 
25 a.un pH compris entre 3 et 8. 

29. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient le polymere rEticulE ou le polymere rEticulE et alcoylE en une pro- 
portion de 0,1 a 5% en poids du poids total de la composition, 

30. Composition selon ha revendication 1, caractErisEe par le fait 

3Q qu'elle renferme le polymere rEticulE ou le polymere rEticulE et alcoylE ' 
associe* a un Electrolyte soluble dans I'eau, 

31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que 
1 '-electrolyte est un chlorure ou acetate de sodium, de potassium, d'ammonium 
ou de calcium. 

35 32. Composition aelon la revendication 30, caracterisee par le fait que 
1\ Electrolyte est prEsent en une quantitE comprise entre opiet 5% du poids 
total de la composition. 

31. Composition seion la revendication 1, caracterisee par le fait que 

le polyamino-polyamide est prepare* par poly condense tion d'une polyalcoylene- 
polyamine choisie parmi la diethylene triamine, la triethylene tEtramine ; la 



40 



38 



2252840 



dipropylene triamine et leurs melanges surun actde choisi parmi l ! acide adi- 
pique, son ester dimethylique et le produit intermedia ire d f addition d'une 
molecule d* ethylene diamine sur deux molecules d'acrylate, raSthacrylate ou 
itaconate de m^thyle. 
5 34. Polymere poly amino -polyamide prepare par la reticulation d ! un 

polyamino-polyamide prepare par polycondensation d'un compost acide choisi' 
parmi (i) les acides .or ganiques dicarboxyliques , (ii) les acides aliphatiques 
mono- et dicarboxyliques a double liaison gthylenique, (iii) les esters des- 
acides prdcites, (iv) les melanges de ces composes : sur une polyamine choisie 
10 parmi les polyalcoylene-polyamines bis-primaires et mono- ou disecondaires, 
0 a 20 moles % de cette polyamine pouvant fitre reraplacee par l'hexamethylene- 
diamine ou 0 a 40% de cette polyamine pouvant fitre remplacee par une amine 
bis-primaire, de preference 1' ethylene diamine, ou par une amine bis-secondaire , 
de preference la piper.azine ; la reticulation etant realised au moyen d ! un 
15 agent reticulant choisi parmi les epihalohydrines , les diepoxydes, les di- 
anhydrides et les derived bis insatures ; carecterise par le fait qu'il est 
alcoyle par un agent alcoylant choisi parmi (a) les epoxydes, (b) les composes 
6thyleniquement non satures, (c) l ! acide chloracetique , (d) la propane sultone 
ou la butane sultone, 
20 35. Polymere selon la revendication 34, caracterise* par le fait qu'il 

est alcoyle par le glycidol ou 1 'acrylamide. 

36. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que . 

le rapport electrolyte: polymere est compris entre 0:1 et 1,5:1. 
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